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非線形共鳴現象を利用した超イオン導電体の物性測定
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Non-Linear Resonant Ultrasound Measurements on Superionic Conductor
by
Koichi Nakamura1, Yoshitaka Michihiro1, Toshihiro Moriga2, Masanobu Haraguchi3
Lithium transition metal oxides are attractive as the positive electrode of secondary battery.
In this study, the phonon-echo measurements have been performed to study Li+ ionic motion
in piezoelectric LiNbO3 powder. The phonon-echo is generated by propagating waves coupling
through the anharmonicity of lattice vibrations. The decay time of the echo, T2 is connected
with the internal friction within each particle, which is functional as an acoustic oscillator.
The decrease in T2 observed above 800 K in the polycrystalline powder is explained in terms of
a Debye-type relaxation model based on Li+ ionic motion. The activation energy is estimated
as about 0.93 eV, which is in good agreement with those reported from NMR and ionic
conductivity measurements. The present study indicates that the phonon-echo measurement
is useful to elucidate the ionic motion in ionic conductors.
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1に示すように，電極内の圧電性粉末に，t = 0と t = τ
にRFパルス電場をかけると粉末粒子が音響的振動子と







N 個の粒子の固有振動数 ω0 は外場の振動数 ω の近
くに分布しているとし，各振動子には減衰時間 T2 で特
徴づけられる内部摩擦があるものとする．(1) 粒子の自
由エネルギー F を歪み Sで次式のように展開すると，n









































Fig. 2 : Dependence of echo intensity e2(2τ) on twice
the pulse separation 2τ .
と書ける．有効な弾性定数 Ceff2 ≡ C2[ ]は歪み S に
依存するため，粒子の固有振動数 (q2Ceff2 /ρ)1/2 は歪











+ ω20j(1 + γS
2)S
= F (t)e−iωt + c.c. (3)




j 番目の粒子に引き起こされる歪み S は，第１および
第２パルスにより励起された歪みの振幅 S1，S2 により
∆ω ≡ ω0j − ω として






× exp (−iφ2(t− τ)) (4)




















































こしコヒーレントな波となり，t = 2τ で入射面に戻り
エコーを形成する．一般的には t = 2τ, 3τ, · · · でエコー
が形成される．（Fig. 1) パルス電場により生じる歪みが
十分小さければ，エコー強度は
































Fig. 4 : SEM photograph of polycrystalline LiNbO3
(sample-P).
30µm
Fig. 5 : SEM photograph of quenched LiNbO3
(sample-Q).
試料（試料Q）を得た．急冷試料についても多結晶試料
と同様に大きさに粉砕した．Fig. 4 および 5 にそれぞ
れ試料PとQの SEM画像を示す．いずれの試料につい
ても SEM画像からほぼ所定の粒径の粒子が得られてい
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(b)sample-S
Fig. 6 : Decay of phonon-echo intensity of samples of


















外場パルスを加えたとき，時刻 t = 2τ にエコー e(2τ)
が観測されるが，先に述べたように，そのエコー強度は












Fig. 7 : Temperature dependence of T2 in polycrys-





を Fig. 6に示す．e(2τ)は τ の増加とともにいずれの
試料においても単調に減少した．式 (8)によれば，τ が
短い範囲では e(2τ) は τ とともに増加するが，実際に
観測される時間 τ の領域では，式（8）は















Fig. 7 に室温から 900 K までの試料 S および P の
T2 の温度依存性を示す．室温 ∼ 400 Kまで T2 はゆる
やかな温度依存性を示すが，さらに温度を上昇させる
と次第に T2 は減少していくという傾向が見られる．そ





Fig. 8 : Schematic representation of ion hopping
model.
擦（T2 の逆数に比例する）が増加していることを示し
ている．これに対して試料 Sでは 800 K以上でも T2の
急激な減少は観測されず，900 Kまでフォノンエコーが








T−12 ∝ τD1 + (ωτD)2 (10)
のようなデバイ型の単一緩和を考えてみることができ
る．(12) ここで，ωはフォノンエコーの角振動数である．
このとき移動イオンのホッピング時間 τD は絶対温度 T
のとき，k をボルツマン定数，τ0 をアテンプト振動
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Fig. 9 : Temperature dependence of T2 in LiNbO3.






































Fig. 10 : Decay of phonon-echo intensity of sample-Q
at various temperatures.
数の逆数とすると，















となり，試料 Pで観測された 800 K以上の T2 の減少
はこうした温度依存性を示していると考えられる．式
(12)による計算結果を Fig. 9に実線で示す．これより
活性化エネルギー E は 0.93 eVと見積られた．(13)
最近，多結晶，非晶質およびナノ微粒子に加工された





られる活性化エネルギーは 0.8から 1.0 eV程度である．
(14) 今回のフォノンエコーの測定結果は，T2 の減少の























Fig. 11 : Temperature dependence of T2 in sample-Q.
温度域，活性化エネルギーの値ともにこれらの値に一致
しており，フォノンエコーの変化が LiNbO3 での Li+
イオンの拡散運動を反映していることを示している．
単結晶試料で T2 に変化は見られなかったが，単結晶
LiNbO3 の Li-NMR測定の結果から約 1.6 eVの，(15)
またイオン伝導率測定からも約 1.9 eVの活性化エネル
ギーを持つことが知られている．(16) したがって，単結
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